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【緒言】 
近年、わが国の浄水施設では、塩素処理を主とし
た急速濾過方式に代わり、オゾン、生物活性炭及び
塩素処理を組み合わせた高度浄水処理が都市部を中
心として用いられるようになった。しかしながら、
オゾンは臭素に対する酸化力が強いため、原水中に
含まれる臭素の酸化物として発がん性のある臭素酸
イオン (BrO3
-
) や、トリハロンメタン及び臭素化酢
酸のような臭素系消毒副生成物が生成されることが
報告されている 1)。 
一般に臭素系消毒副生成物は塩素系消毒副生成物
に比べて毒性が強い傾向にあるため 2)、わが国では 
BrO3
-
 及びトリハロメタンの水道水質基準が設けら
れている。しかしながら、臭素化酢酸は未だにわが
国では基準値が設けられておらず、また、原水中の
臭素から臭素系消毒副生成物が生成する機構は複雑
であるため、臭素系消毒副生成物の形態の多くは未
だ明らかになっていない 3)。したがって、臭素化酢
酸などを含む水道水中の臭素化合物の浄水処理によ
る挙動を明らかにすることは重要である。本研究で
は誘導結合プラズマ質量分析計 (ICPMS) 及びイオ
ンクロマトグラフィ  ー (IC)-ICPMS を用いて、水道
水及び原水中に含まれる臭素化合物の全量及び化学
形態別分析を行った。 
 
【実験】 
1. サンプリング 
水道水試料は東京都内の異なる浄水場から供給さ
れている地点を選び採取した。また、各水道水が供
給されている浄水場の原水取水堰付近の河川水を同
日に採取し、これを原水試料とした。試料は実験室
において、0.45 μm ニトロセルロースフィルターを
用いて吸引濾過し、暗所に 4 °Cで保存した。 
2. 水道水中及び原水の臭素の定量 
 臭素の全量分析には ICPMS を用いた。水酸化テ
トラメチルアンモニウム (TMAH) 溶液を用いて、
水道水及び原水試料を pH 11 に調整した後、測定を
行った。また、臭素化合物の化学形態別分析には 
IC-ICPMS を用いた。IC のカラムには陰イオン交換
カラムを用い、溶離液には KOH 溶液を用いた。陽
イオンはカラム分離後、サプレッサーにより除いて
いる。なお、水道水及び原水試料は IC に導入する
際に 0.20 μm PTFE フィルターで濾過した後、測定
を行った。両測定ともに、ICPMS 装置にはコリジ
ョンガスとして He を導入し、流量は 3.3 mL min-1 
とした。 
 
【結果及び考察】 
1. 水道水及び原水の全量及び化学形態別分析 
 水道水及び原水中における、臭素の全量分析及び
化学形態別分析による定量結果を表 1 に示す。表中
の BCAA, DBAA, BDCAA 及び DBCAA は、それ
ぞれブロモクロロ酢酸、ジブロモ酢酸、ブロモジク
ロロ酢酸及びジブロモクロロ酢酸を表わす。また、
水道水試料のうち、小作浄水場試料は急速濾過方式
であり、朝霞、三園、三郷及び東村山浄水場試料は
高度浄水処理である。なお、平成 25 年 10 月以前
の朝霞浄水場試料は、急速濾過及び高度浄水処理水
の混合試料であった。ここで、全量分析の結果 
(Total-Br) に着目すると、すべての水道水試料にお
いて原水試料と比較して臭素濃度が増加している。
特に、小作浄水場試料や、9 月に採取した朝霞浄水
場試料で大幅な上昇が見られることから、急速濾過
方式において多量に注入される次亜塩素酸ナトリウ
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ムの不純物として臭素が混入したことが原因である
と考えられる。また、化学形態別分析の結果に着目
すると、水道水試料において BrO3
-
 は高度浄水処理
水試料でのみ検出された。さらに、高度浄水処理の
試料では急速濾過方式と比較し、臭素一置換体より
も臭素二置換体の濃度が高い値であった。このこと
から、高度浄水処理は、臭素が複数置換した消毒副
生成物を生成しやすいことが考えられる。 
図1 に、小作浄水場及び朝霞浄水場試料をそれぞ
れ 10 倍濃縮した試料の IC-ICPMS によるクロマ
トグラムを示す。 
図1 より、小作浄水場試料では IC-ICPMS にお
いて上記以外の臭素化合物は確認できなかった。一
方、朝霞浄水場試料では、臭素を含む 6本の未同定
ピーク (U1-U6) が検出された。このことから、高度
浄水処理では、急速濾過方式では生成されない極性
の未同定臭素化合物が生成されることが示唆された。 
2. 全量分析と化学形態別分析の比較 
 全量分析と化学形態別分析の結果を比較するため、
IC-ICPMS による化学形態別分析の回収率を求めた。
水道水及び原水試料における化学形態別分析の回収
率を表2 に示す。なお化学形態別分析の回収率は、
未同定ピークの臭素濃度を含めて求めた。 
表2 より、すべての原水試料において回収率がほ
ぼ 100% であったことから、原水中の臭素の化学形
態の殆どは、Br- の形態で存在していることが示さ
れた。一方で、水道水試料の回収率は 25 -32% であ
り、原水試料に比べて低い値となった。この要因と
して、IC-ICPMS では検出できないトリハロメタン
等の揮発性化合物の存在が考えられる。今回の実験
で得られた回収率は、IC-ICPMS により検出された
すべての未同定ピークも考慮に入れて求めたため、
水道水中の検出されていない臭素化合物は揮発性化
合物である可能性が高い。そのため、水道水試料の
回収率を向上させるためには GC-ICPMS 等による
揮発性臭素化合物の同定及び定量を行うことが望ま
しい。 
 
【結論】 
 原水中に存在する臭素の化学形態はほぼ Br- で
あるが、水道水中では様々な形態で存在することが
示された。特に、高度浄水処理方式では BrO3
-
 の他、
多置換体の臭素化酢酸及び極性をもつ臭素系消毒副
生成物が生成されやすいことが判明した。 
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表2 水道水および原水試料の化学形態別分析の回収率 
多摩川水系*2 荒川水系*4
原水 原水
水道水
(小作)
Recovery 99 28 100
水道水
(朝霞)
27
荒川水系*5
原水
水道水
(三園)
水道水
(東村山)
Recovery 100 31
(%)
32
水道水
(朝霞)
25 102 27
原水
水道水
(三郷)
利根川水系*4 荒川･多摩川水系*5
多摩川水系*1 荒川水系*3
原水 原水
水道水
(小作)
100 26 98
水道水
(朝霞)
31
採取日 *1 13.9.30, *2 13.11.21, *3 13.9.18, *4 13.11.18, *5 13.12.16
水道水下の括弧内は浄水場を示す。
3520 30
a)
1000
0
Br
-
BCAA
DBAA
BDCAA
0 10
BrO3
-
b)
1000
0
DBCAA
In
te
n
si
ty
 7
9
B
r 
(c
p
s)
Retention time (min)
U1
U2
U3
U5
U4
BDCAA
U6
図1 IC-ICPMS による 10 倍濃縮水道水のクロマトグラム  
a) 小作浄水場試料, b) 朝霞浄水場試料 
表1 水道水及び原水試料中の臭素濃度 
多摩川水系*2 荒川水系*4
原水 原水
水道水
(小作)
Br
-
BrO3
-
BCAA
DBAA
BDCAA
DBCAA
Total-Br 
3.1
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
3.1
53
0.21
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
2.0
N.D
0.45
0.44
0.24
N.D.
11 53
水道水
(朝霞)
9.2
1.3
0.48
1.1
N.D.
0.79
55
荒川水系*5
原水
水道水
(三園)
水道水
(東村山)
Br
-
BrO3
-
BCAA
DBAA
BDCAA
DBCAA
Total-Br 
62
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
62
14
0.60
0.37
1.2
N.D.
0.50
9.7
0.43
0.55
0.60
N.D.
0.41
46
(ng Br mL-1)
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水道水
(朝霞)
11
0.47
0.50
1.2
N.D.
0.45
68
57
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
55
12
0.55
1.5
N.D.
0.60
68
原水
水道水
(三郷)
1.7
利根川水系*4 荒川･多摩川水系*5
多摩川水系*1 荒川水系*3
原水 原水
水道水
(小作)
4.2
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
4.2
22
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
N.D.
2.6
N.D
0.85
0.37
0.57
N.D.
19 22
水道水
(朝霞)
5.5
0.65
0.66
1.0
0.39
0.76
42
採取日 *1 13.9.30, *2 13.11.21, *3 13.9.18, *4 13.11.18, *5 13.12.16
水道水下の括弧内は浄水場を示す。
